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(54) Tide: DENTAL COMPOSITION BASED ON SILICONE CROSSLINKABLE BY CATTONIC PROCESS 



(54) Tltre: COMPOSITION DENTAfRE A BASE D'UNE SILICONE RETICULABLE PAR VOIE CATIONIQUE 



(57) Abstract 



The invention concerns dental compositions. Said dental composition comprises (1) a silicone crosslinkable and/or polymerisable by 
cationic process; (2) an efficient amount of at least an initiator such as an organometallic complex borate; and (3) a dental filler present 
in the composition in a proportion of at least 10 wt. % relative to the composition total weight. Said dental compositions are useful for 
making dental prostheses or for dental restoration. 

(57) Abreg* 

Le domaine de I'invention est celui des compositions dentaires. La composition dentaire comprend (1) une silicone rCticulable et/ou 
polymerisable par voie cationique, (2) une quantity efficace d'au moins un amorceur de type borate d'un complexe organom6taltique, et (3) 
une charge dentaire prfcsente dans la composition dans une proportion d'au moins 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 
Ces compositions dentaires sont utilisables pour la realisation de protheses dentaires et pour la restauration dentaire. 
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COMPOSITION DENTAIRE A BASE D'UNE SILICONE RETICULABLE PAR VOIE CATIONIQUE 



Le domaine de I'invention est celui des compositions dentaires. Plus precisement, 
les compositions dentaires mises au point dans le cadre de la pr6sente invention sont 
utilisables pour la realisation de protheses dentaires et pour la restauration dentaire. 

A ce jour, pour r6aliser des compositions dentaires pour la preparation de protheses 
dentaires ou de materiaux de restauration dentaire, on peut utiliser des resines a base 
d'acrylates photopolymSrisables. Ces produits pret-a-formuler presentent toutefois a 
rutilisation des problemes d'irritation et des problemes potentiels de toxicite. 

En outre, ces produits presentent I'inconvenient majeur d'engendrer un retrait 
volumique important lors de leur polymerisation: ce qui rend leur utilisation compiexe et 
difficile pour la realisation de protheses dentaires ou de materiaux de restauration 
dentaire. On observe notamment des problemes d'accrochage dus au retrait volumique 
ou au manque d'adherence des polymeres utilises. 

La presente invention a pour objet de foumir de nouvelles compositions dentaires 
ne pr6sentant pas les inconvenients de Tart anterieur. Ces nouvelles compositions 
dentaires, polymerisables et/ou reticulables en environnement oral, ont des qualites 
nettement ameliorees, notamment en ce qui concerne la reduction tres nette du 
phenomene de retrait des compositions dentaires utilisees pour la realisation de 
protheses dentaires ou de materiaux de restauration dentaire. 



La composition dentaire polymerisable et/ou reticulable selon I'invention 
comprend : 

(1) au moins un oligomere ou polymere silicone reticulable et/ou polymerisable, 
liquide a temperature ambiante ou thermofusible a temperature inferieure a 
100°C, et comprenant : 

• au moins un motif de formule (I) : 

z-si-eRVcw 

dans laquelle : 
- a = 0, 1 ou 2, 
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- R° , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle, 
vinyle, hydrog6no, alcoxy, de preference un alkyle inferieur en C^-Ce, 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au 
moins une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou 

5 dioxolane et/ou carbonate, et de preference Z etant un substituant 

organique comportant au moins une fonction reactive epoxy et/ou 
dioxolane, 

• et au moins deux atomes de silicium ; 

(2) une quantity efficace d'au moins un photoamorceur de type borate de 
10 complexe organom&allique, ayant une absorption residuelle de la lumiere 

comprise entre 200 et 500 nm ; 

(3) et au moins une charge dentaire presente dans une proportion d'au moins 10% 
en poids par rapport au poids total de la composition. 

15 Selon une premiere variante de la presente invention, la composition dentaire est 

poiymerisable et/ou r6ticulable sous activation par voie thermique ou par voie 
photochimique. 

En general, I'activation photochimique est realisee sous rayonnement U.V. Plus 
particulierement, on utilise un rayonnement U.V. de longueur d'onde de i'ordre de 200 a 
20 500 nm pour la realisation de proth6ses dentaires et un rayonnement U.V. visible de 
longueur d'onde superieur a 400 nm pour la realisation de materiaux de restauration. 
Une longueur d'onde superieure a 400 nm permet la reticulation et/ou polymerisation en 
environnement oral. 

25 Le polymere ou oligomere silicone (1) presente I'avantage par rapport £ des resines 

organiques d'etre transparent a la lumiere U.V.-visible et done son utilisation permet 
d'obtenir des materiaux tres epais et dont la photor6ticulation s f effectue en peu de temps. 

Les fonctions r6actives Z du polymere ou oligomere silicone (1) peuvent etre tres 
30 variees. Toutefois, des compositions dentaires particulierement interessantes sont 
obtenues lorsque ('oligomere ou polymere silicone (1) comprend au moins un motif (FS) 
dans lequel Z represente un substituant organique Z1 comportant au moins une fonction 
reactive epoxy, et/ou dioxolane, et de pr6ference au moins une fonction reactive epoxy. 
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Selon deux alternatives avantageuses de la presente invention, I'oligomere ou 
polymere silicone (1) avec au moins une fonction reactive Z1 epoxy, et/ou dioxolane, et de 
preference au moins une fonction reactive epoxy peut : 

(i) soit comporter uniquement ce(s) type(s) de fonction(s) reactive(s) Z1, 
5 (ii) ou soit comporter d'autres fonctions reactives Z telles que les fonctions reactives 

Z2 alc6nylether, oxetane et/ou carbonate. 

Dans le cas de la premiere alternative (t), ia composition dentaire peut egalement 
comprendre d'autres oligom6res et/ou polym^res silicones comportant d'autres fonctions 
reactives Z2 telles que les fonctions alcenylether, oxetane et/ou carbonate et 
1 0 eventuellement des fonctions reactives Z1 . 

A titre d'exemples de fonctions r6actives Z, celles-ci peuvent etre notamment 
choisies parmi les radicaux suivants : 



15 




— (CH 2 ) 3 — O — CH = CH 2 ; 

— (CH 2 ) 3 O — CH = CH R" 

20 - avec R M representant un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-j-Cs. 

Selon une variante avantageuse de la presente invention, le polymere ou oligomere 
silicone est constitu6 par au moins une silicone de formule moyenne 
suivante : 
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h) 



0 
/ \ 
,CH, CH — CH, 

CH 2 CH, CH 2 
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CHj Si-CH } 
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CH 3 
I 

- Si-0 
i 

CH. 
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j) 



k) 
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CH 3 


CH 3 







a+b < 1000. 



CH, 



-SH 



CH, 



a < 1000. 



CH, 



NjX^o-si-o Si-o si-ojx^. 



a < 1000. 




/ \ Me Me Me Me / \ 



n) 
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Les photoamorceurs cationiques peuvent 6tre choisis parmi les borates d'un 
complexe organometallique (pris d eux seuls ou en melange entre eux) d'un element des 
groupes 4 a 10 de la classification periodique [Chem. & Eng. News, vol.63, N° 5, 26 du 
4fevrier 1985]. 



L'entite cationique du borate est selectionnee parmi les sels organometalliques de 
formule (II) : 

(L 1 L 2 L 3 M) + Q 

formule dans laquelle : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt, 

• L 1 represente 1 ligand lie au metal M par des electrons n, ligand choisi 
parmi les ligands ri 3 -alkyl, r\ 5 - cyclopendadtenyl et ti 7 " cycloheptratrienyl et 
les composes tj 6 - aromatiques choisis parmi les ligands r| 6 -benzene 
eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, 
chaque cycle 6tant capable de contribuer a la couche de valence du metal M 
par 3 a 8 electrons n ; 

• L 2 represente un ligand lie au metal M par des electrons n, ligand choisi 
parmi les ligands n 7 -cycloheptatrienyl et les composes n 6 -aromatiques 
choisis parmi les ligands r| 6 - benzene eventuellement substitues et les 
composes ayant de 2 k 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; 

• L 3 represente de 0 & 3 ligands identiques ou differents Ii6s au metal M par 
des electrons o, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NC>2 + ; la charge electronique 
totale q du complexe a laquelle contribuent L 1 , L 2 et L 3 et la charge ionique 
du metal M etant positive et 6gale d 1 ou 2 ; 

L'entite anionique borate a pour formule [BX a Fy (III) dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 a 4 
avec a + b = 4, 

- les symboles X represented : 
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* un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 a 2, 
- les symboles R sont identiques ou differents et representent : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
electroattracteur tel que par exemple OCF 3 , CF 3 , N0 2 , CN. et/ou par 
au moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement), et ce 
lorsque I'entite cationique est un onium d'un element des groupes 15 a 
17. 

> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur notamment atome d'halogene (fluor tout 
particulierement), CF 3 , OCF 3 . N0 2 , CN, et ce lorsque I'entite cationique 
est un complexe organometallique d'un element des groupes 4 a 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
par exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins 
un element ou un groupement electroattracteur, notamment un atome 
d'halogene (fluor tout particulierement), OCF 3 , CF 3 . N0 2 , CN, quelle 
que soit I'entite cationique. 

Dans le cadre de la presente invention, les photoamorceurs utilises sont 
selectionnes avec une absorption residuelle de la lumiere U.V. comprise entre 200 et 500 
nm. de preference 400 a 500 nm pour les preparations de protheses dentaires. Pour la 
restauration dentaire. on preferera un photoamorceur ayant une absorption residuelle de 
la lumiere U.V. au-dela de 400 nm. 

Sans que cela ne soit limitatif, on donne ci-apres plus de precisions quant aux sous 
classes de borate de sets organometalliques plus particulierement preferes dans le cadre 
des utilisations conformes a I'invention. 

Selon une premiere variante preferee de I'invention, les especes de I'entite 
30 anionique borate qui conviennent tout particulierement sont les suivantes ■ 
[B(C 6 F 5 ) 4 ]- 5': [B(C 6 H 3 (CF 3 ) 2 ) 4 J- 

[B (C 6 H 3 F 2 ) 4 ]- 
[C 6 F 5 BF 3 ]- 



20 



25 



3' 
4' 



KC 6 F 5 ) 2 BF 2 ]- 6' 
[B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- 7' 
[B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]-. 
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Selon une seconde variante preferee, les sels organometalliques (4) utilisables sont 
decrits dans les documents US-A-4 973 722, US-A-4 992 572, EP-A-203 829, EP-A- 
323 584 et EP-A-354 181. Les sels organomfetalliques plus volontiers retenus selon 
I'invention sont notamment : 
5 . le (r|5 - cyclopentadienyle) (r|6 - toluene) Fe + » 

. le (t]5 - cyclopentadienyle) (rfi - methyl-1-naphtalene) Fe + * 

. le (t]5 - cyclopentadienyle) (r) 6 - cumene) Fe + » 

. le bis (ti 6 - mesitylene) Fe + , le bis ft 6 - benzene) Cr + 

10 En accord avec ces deux variantes preferees, on peut citer, a titre d'exemples de 

photoamorceurs du type borates d'onium, les produits suivants : 
. (n 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - toluene) Fe + t [BfCeFs^]- 
. (r| 5 - cyclopentadienyle) (n 6 - methyl 1-naphtal6ne) Fe + , [B(C6F5)4]- 
. (ti 5 - cyclopentadienyle) (r| 6 - cumene) Fe + , [BfCsFs^]" 

15 

Comme autre reference litteraire pour definir les borates de sels organometalliques 
(4), on peut citer Tensemble du contenu des demandes de brevet EP 0 562 897 et 0 562 
922. Ce contenu est integralement incorpore par reference dans le present expose. 



20 Outre les trois principaux composants de la composition dentaire, celle ci peut 

comprendre au moins un photosensibilisateur hydrocarbone aromatique a un ou plusieurs 
noyaux aromatiques substitues ou non, ayant une absorption residuelle de la lumiere 
comprise entre 200 et 500 nm. 

Ce photosensibilisateur peut etre de nature tres variee. Celui-ci peut repondre 
25 notamment a Tune des formule (IV) a (XXII) suivantes : 





I 




1 


II 

0 





• formule (IV) R 

dans laquelle : 

- lorsque n = 1, Ar 1 repr6sente un radical aryle contenant de 6 a 18 atomes de 
carbone, un radical tetrahydronaphtyle, thienyle, pyridyle ou furyle ou un 
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radical phenyie porteur d'un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe 
constitu6 de F, CI, Br, CN, OH, ies alkyles lineaires ou ramifies en Ci-C 12 , - 
CF 3 -OR 6 , -OPh§nyle, -SR 6 , -SPhenyle, -S0 2 Phenyle, -COOR 6 , 
-0-(CH 2 -CH=CH 2 ), -0(CH 2 H 4 -0) m -H. -0(C 3 H 6 0) m -H, m etant compris 
5 entre 1 et 100, 

- lorsque n = 2, Ar-t represente un radical arylene en Cg-C-| 2 ou un radical 
ph6nyl6ne-T-ph6nytene, ou T represente -0-, -S-, -S0 2 - ou -CH 2 -, 

- X represente un groupe -OR 7 ou -OSiR 8 (R 9 ) 2 ou forme, avec R 4 , un groupe 
-0-CH(R10)_, 

10 - R4 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en C^Cq non substitue ou 

porteur d'un groupe -OH, -OR 6 , acyloxy en C 2 -C 8l -COOR 6 , -CF 3 . ou 
-CN, un radical alcenyle en C3 ou C4, un radical aryle en Cq a C-|8 . un 
radical phenylalkyle en C7 a Cg, 

- R 5 a Tune des significations donnees pour R 4 ou represente un radical 
15 -CH 2 CH 2 R 11 , ou encore forme avec R 4 un radical alkylene en C 2 -Ce ou un 

radical oxa-alkylene ou aza-alkylene en C3-C9, 

-R 6 represente un radical alkyle inferieur contenant de 1 a 12atomes de 
carbone, 

- R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CvC 12 , un radical 
20 alkyle en C 2 -Cq porteur d'un groupe -OH, -OR 6 ou -CN, un radical alcenyle 

en C3-C6, un radical cyclohexyle ou benzyle, un radical phenyie 
eventuellement substitue par un atome de chlore ou un radical alkyle lineaire 
ou ramifie en Ci-C-| 2 , ou un radical tetrahydropyrannyle-2, 

- R 8 et R 9 sont identiques ou differents et represented chacun un radical 
25 alkyle en C1-C4 ou un radical phenyie, 

- R 10 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-i-Cs ou un 
radical phenyie, 

- R 11 represente un radical -CONH 2 , -CONHR 6 -CON(R 6 ) 2 , -P(0)(OR 6 ) 2 ou 
pyridyle-2 ; 

Ar 2 [] R 15 

30 • formule (V) o 

dans laquelle : 
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- Ar 2 a la meme signification que Ar 1 de la formule (IV) dans le cas ou 
n = 1, 

- R 15 repr6sente un radical choisi parmi le groupe constitue d'un radical Ar 2 , 
un radical -(C=0)-Ar 2 un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 12 , un 
radical cycloalkyle en Ce-C^, et un radical cycloalkyle formant un cycle en 
c 6' c 12 avec te carbone de la c6tone ou un carbone du radical Ar 2 , ces 
radicaux pouvant etre substitues par un ou plusieurs substituants choisis 
dans le groupe constitue de -F, -CI, -Br, -CN, -OH, -CF 3 „ -OR 6 , -SR 6 , - 
COOR 6 , les radicaux alkyles Iin6aires ou ramifies en C^C^ porteurs 
6ventuellement d'un groupe -OH, -OR 6 et/ou -CN, et les radicaux alcenyles 
lineaires ou ramifies en C-j-Cs ; 

Af3 pj- R 16 

• formule (VI) o o 

dans laquelle : 

- Ar 3 a la meme signification que Ar 1 de la formule (IV) dans le cas ou n = 1 , 

15 -R 16 , identique ou different, represente un radical choisi parmi le groupe 

constitue d'un radical Ar 3 , un radical -(C=0)-Ar 3 , un radical alkyle lineaire ou 
ramifie en C^-C^ un radical cycloalkyle en Ce-C^, ces radicaux pouvant 
etre substitu6s par un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe 
constitu6 de -F, -CI, -Br, -CN, -OH, -CF 3 , -OR 6 , -SR 6 -COOR 6 , les radicaux 

20 alkyles lineaires ou ramifies en C-1-C12 porteurs eventueilement d'un groupe 

-OH, -OR 6 et/ou -CN, et les radicaux alcenyles lineaires ou ramifies en C«|- 

c 8 ; 

Y Y 



Ar 4 



'Ar 4 



0 



• formule (VII) 
dans laquelle ; 



R 5 p5 



25 - r5 . identiques ou differents, ont les memes significations que dans la 

formule (III), 

- Y, identiques ou differents, represented X et/ou R 4 , 
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- Z represente : 

• une liaison directe, 

• un radical divalent alkylene en C-|-C6, ou un radical phenylene, 
diphenylene ou phenyl6ne-T-phenylene, ou encore forme, avec les deux 
substituants R 5 et les deux atomes de carbone porteurs de ces substituants, 
un noyau de cyclopentane ou de cyclohexane, 

• un groupe divalent -0-R 12 -0-, -0-SiR 8 R 9 -0-SiR 8 R 9 -0-, ou 
-0-SiR 8 R 9 -0-, 

. R 12 

represente un radical alkylfene en C2-C8, alcenylene en C4-C6 ou 
xylylene. 

et Ar 4 a la meme signification que Ar 1 de la formule (IV) dans le cas ou n = 1. 
• famille des thioxanthones de formule (VIII) : 



o 




- m = 0 a 8, 

- R 17 , identique(s) ou different(s) substituants sur le(s) noyau(x) 
aromatique(s), represented un radical alkyle Iin6aire ou ramifie en C1-C12, 
un radical cycloalkyle en C6-C12, un radical Ar 1 , un atome d'halogene, un 
groupement -OH, -CN, -NO2. -COOR 6 , -CHO, Ophenyle, -CF3, -SR 6 , 
-Sphenyle , -SO2 ph6nyle , Oalcenyle ,ou -SiR 6 3. 

• famille des xanthines de formule (IX) : 




n = 0a8 



WO 00/19966 



PCT/FR99/02344 



12 



10 



famille des xanthones de formule (X): 
O 




4_(R 17 ) r 
p = 0S8 

• famille du naphtalene de formule (XI): 

>17* 




q = Oa 8 



• famille de I'anthracene de formule (XII) 




r = 0a10 



famille du phenanthrene de formule (XIII) 



15 




s = Oa 10 



• famille du pyrene de formule (XIV) : 




20 t = 0a 10 

• famille du fluorene de formule (XV) : 




u =0£9 
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• famille du fluoranthene de formule (XVI) : 




v = oa 10 

• famille du chrys6ne de formule (XVII) : 




w =0a 12 



• famille de la fluorene de formule (XVIII) : 
<* 17 >x 



avec x = 0 a 8, par exemple 2,7 dinitro9-fluorenone, 

• famille de la chromone de formule (XIX) : 
O 

avec y = 0 £ 6 



• famille de I'eosine de formule (XX) : 




Br Br Br 



avec z = 0 £ 5 avec z = 0 a 6 
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• famille de l^rythrosine de formule (XXI) : 




avec z = 0 a 5 avec z = 0 £ 6 

• famille des biscoumarins de formule (XXII) : 



O 




O O 



- R , identique ou different, a la meme signification que R ou represente un 

6 

groupement -NR 2 ' par exemple le S.a'carbonylbisfT-di^thylaminocoumarin) et le 
3,3'-carbonylbis(7-methoxycoumarin). 

D'autres sensibilisateurs sont utilisables. Notamment, on peut utiliser les 
photosensibilisateurs decrits dans les documents US 4,939,069; US 4,278,751; 
US 4,147,552. 

Dans le cadre de la presente invention, comme pour les photoamorceurs, les 
photosensiblisateurs ont une absorption r6siduelle de la lumiere U.V. comprise entre 200 
et 500 nm, de preference 400 a 500 nm pour les preparations de protheses dentaires. 
Pour la restauration dentaire, on pr6f6rera un photosensibilisateur ayant une absorption 
residueile de la lumiere U.V. au-dela de 400 nm. 

Selon une variante prefer£e, les photosensibilisateurs seront choisis parmi ceux des 
families (IV), (VII) et (VIII). A titre d^xemples, on citera les phosensibilisateurs suivants: 
4,4 , dim6thoxybenzoine ; phenanthrenequinone ; 

2-6thylanthraquinone ; 2-methylanthraquinone ; 
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1 ,8-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde ; 

2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone ; benzoine ; 
2-hydroxy-2m6thylpropiophenone ; benzaldehyde ; 

4-(2-hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-methylpropyl) cetone ; 




2-isopropylthioxanthone 1-chloro-4-propoxythioxanthone 
4-isopropylthioxanthone 2-4 diethyl thioxanthone 

et leur melange. 



Differents types de charges sont utilisables pour preparer les compositions selon 
Tinvention. Les charges sont choisies en fonction de I'utilisation finale de la composition 
dentaire : celles-ci affectent d'importantes proprietes telles que I'apparence, la penetration 
du rayonnement U.V. , ainsi que les proprietes mecaniques et physiques du materiau 
obtenu apres reticulation et/ou polymerisation de la composition dentaire. 

Comme charge de renforcement, on peut utiliser des charges de silice de 
pyrogenation traitee ou non, des charges de silice amorphe, du quartz, des verres ou des 
charges non vitreuses a base d'oxydes de zirconium, de baryum, de calcium, de fluor, 
d'aluminium, de Wane, de zinc, des borosilicates, des aluminosilicates, du talc, des 
sphSrosil, du trifluorure d'yterbium, des charges a base de polymeres sous forme de 
poudre broyee tels que des polym6thacrylates de methyle inertes ou fonctionnalises, des 
polyepoxydes ou des polycarbonates. 

A titre d'exemple, on citera : 

- des charges inertes d base de polymethacrylate de methyle LUXASELF de 
la soctete UGL utilisables dans le domaine dentaire et pigmentees en rose, 

- des charges de silice de combustion traitee hexamethyldisilazane de surface 
specifique 200 m 2 /g, 

- des charges de silice de combustion non traitee (produit Aerosil AE200 
commercialisee par DEGUSSA ). 
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Selon une variante avantageuse de I'invention , les charges et en particulier les 
charges de silice, sont traitees avant utilisation a 120 °C avec une quantite inferieure a 
10% p/p de silicone comprenant au moins un motif de formule (XXIII) : 

Z, - SHR °t°(3,,/ 2 

- tel que T a la meme definition que Z 

- a= 0,1 ,2ou 3 

- avec au moins un atome de silicium. 



On peut citer a titre d'exemple, le polymere decrit ci-dessous avec Z= epoxyde et 
Z= trialcoxysilyle : 



(CH 3 ) 3 Si-0 



ch 3 



- Si-0 



CH 3 




«i(CH 3 ) 3 



a=9 ; b=2 ; c=2 



Dans ce cas de traitement de ou des charges siliciees en particulier la silice avec ce 
type de polymere, le materiau obtenu apr6s reticulation presente une tenue mecanique, 
un module d'elasticite, et une resistance a la compression nettement ameliores. 

Outre les charges de renforcement, des pigments peuvent etre utilises pour teinter 
la composition dentaire selon ('utilisation envisag6e et les groupes ethniques. 

Par exemple, on utilise des pigments rouges en presence de microfibres pour les 
compositions dentaires utilisees pour la preparation de protheses dentaires afin de 
simuler les vaisseaux sanguins. 

On emploie aussi des pigments a base d'oxydes metailiques (oxydes de fer et/ou 
titane et/ou aluminium et/ou zirconium, etc.) pour les compositions dentaires utilisees 
pour la preparation de materiau de restauration, afin d'obtenir un materiau reticule de 
couleur ivoire. 
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D'autres additifs peuvent etre incorpores au sein des compositions dentaires selon 
I'invention. Par exemple, des biocides, des stabilisants, des agents de flaveur, des 
plastifiants et des promoteurs d'adh6rence. 

Parmi les additifs envisageables, on utilisera avantageusement des co-reactifs 
5 reticulables et/ou polymerisables de type organique. Ces co-reactifs sont liquides a 
temperature ambiante ou thermofusibles £ temperature inferieure a 100 °C, et chaque 
co-reactif comprend au moins deux fonctions reactives tels que oxetane-alcoxy, oxetane- 
hydroxy, oxetane-alcoxysilyle, carboxy-ox6tane, ox&ane-oxetane, alcenylether-hydroxy, 
alcenylether-alcoxysilyle, 6poxy-alcoxy, epoxy-alcoxysilyles, dioxolane-dioxolane- alcool, 
10 etc. 

Les compositions dentaires selon I'invention peuvent etre utilisees pour de 
nombreuses applications dentaires, et en particulier dans le domaine des protheses 
dentaires, dans le domaine de la restauration dentaire et dans le domaine des dents 
15 provisoires. 

La composition dentaire selon ['invention se presente de preference sous la forme 
d'un seul produit contenant les differents composants {"monocomposant) ce qui facilite 
sa mise en ceuvre, notamment dans le domaine des protheses dentaires. 
20 Eventuellement, la stabilite de ce produit "monocomposant" peut etre assuree par des 
derives organiques a fonctions amines selon I'enseignement du document WO 98/07798. 

Sous la forme "monocomposant", le produit peut etre par exemple depose a I'aide 
d'une seringue directement sur le modele en platre ou dans une cle. Puis, il est 
polymerise (polymerisation par couches successives possibles) A I'aide d'une lampe U.V. 
25 (spectre lumiere visible 200 - 500 nm). En general, la realisation d'une prothese dentaire 
esthetique et durable s'effectue en 10 a 15 mn. 

II est a noter que les produits obtenus a partir de la composition dentaire selon 
I'invention sont non poreux. Ainsi, apres un 6ventuel polissage a I'aide d'une brosse 
30 feutre par exemple, la surface des protheses dentaires obtenues est lisse et briliante et 
done ne necessite pas d'utilisation de vemis. 

Les applications dans le domaine des protheses dentaires sont essentiellement 
celles de la prothese adjointe, que Ton peut diviser en deux types : 
35 - prothese totale en cas de patient comptetement edente, 
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- proth6se partielle due a I'absence de plusieurs dents se traduisant par soit une 
proth6se provisoire, soit un appareil squelette. 

Dans le domaine de la restauration dentaire, la composition dentaire selon 
5 Invention peut gtre utilisee en tant que materiau d 'obturation des dents anterieures et 
posterieures en diff6rentes teintes (par exempie, teintes VITA"), rapide et facile a mettre 
en ceuvre. 

La composition dentaire etant non toxique et polymerisable en couches epaisses, il 
n'est pas indispensable de polymeriser le materiau en couches successives. En general, 
10 une seule injection de la composition dentaire est suffisante. 

Les preparations pour protheses dentaires et pour materiaux de restauration sont 
effectuees selon les techniques usuelles du metier. 

15 Dans le cas duplication de la composition dentaire a une dent, soit la dent peut 

etre pr6-traitee avec un primaire d'accrochage ou soit la composition dentaire peut etre 
prepare en melange avec un primaire d'accrochage avant son utilisation. Toutefois, il 
n'est pas indispensable d'utiliser un primaire d'accrochage pour utiliser la composition 
dentaire selon invention. 

20 

Les exemples et tests suivants sont donnes a titre illustratif. lis permettent 
notamment de mieux comprendre I'invention et de faire ressortir certains de ces 
avantages et d'illustrer quelques unes de ses variantes de realisation. 

25 Exemples et Tests. 

Les produits utilises dans les compositions des exemples sont les suivants : 



produit (A) : 




30 
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produit (B) : ce produit est un melange des siloxanes, dont la viscosite est de 
23.5 mPa.s et dont les proportions en poids et formules B tI B 2 et B 3 sont donnees ci- 
dessous : 




a 



avec 89% de B, ou a = 0 ; 9% de B 1 ou a = 1 ; 0,2% de B, ou a = 2; 



I 

CH, 

avec 0,3% de B 2 cu a = 0, 




et avec 1,5% de B 3 ou a = 0 et b = 1. 

produit (P1): - (r|5 - cyclopentadienyle) (r|6 - toluene) Fe + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]-. 

Exemole 1 - Composition pour proth ese dentairft, 

On melange a Taide d'un agitateur tripale : 

- 100 parties de siloxane (A) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765 ; 
- 1 partie du photoamorceur (P1) a 75% dans I'acetate d'ethyle ; 
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- 150 parties d'une charge inerte a base de polymethacrylate de methyle 
pigmentee en rose (produit LUXASELF de UGL dentaire). 

La composition obtenue est stable en I'absence de lumiere pendant plusieurs mois a 
temperature ambiante. Cette composition peut etre travaillee a la main et pendant 
5 plusieurs heures a la lumiere du jour. 

On realise une eprouvette de 2.8±0.3 mm d'epaisseur dans une capsule en verre 
de longueur 64 mm (modele), de largeur 10 mm (modele) et ouverte au sommet en 
versant la composition preparee ("monocomposant") dans la capsule. 

On seche la composition en passant la capsule pendant 1 a 2 secondes (3 m/min) 
10 sous une lampe U.V. de puissance 200 W/cm correspondant a I'excitation d'un melange 
de mercure et de gallium et emettant dans le domaine de I'UV visible au-dela de 400 nm. 
On demoule le produit obtenu en cassant le verre. 

On determine la durete SHQRE D des deux compositions polymerisees sur chaque 
cote de la piece realisee immediatement apres la reticulation. 

15 



Exemple 1 


Mesure immediate 


Mesure apres 10 heures 


Face irradtee: 


50 


80 


Face dessous 


40 


80 



La durete Shore D continue d'6voluer sensiblement pendant quelques heures. 

Le retrait volumique est tres faible et on obtient une excellente stability 
dimensionnelle. 
20 La perte de masse est inferieure & 1% . 

Le produit peut-etre utilise avec ou sans primaire d'accrochage en presence de 
dents artificielles ou de dents naturelles. 

Plus gen6ralement, les propri6t6s du materiau obtenu sont en accord avec la norme 
DIN/ISO 1567 . 



Exemple 2 - Composition dentaire 

Cette composition est formulae avec : 

- 95 parties de silicone (B), 

- 0,5 partie de photoamorceur (P1) it 10% dans le siloxane (B), 

- 5 parties de l'ox6tane 3-6thyl-3(hydroxymethyl)-oxetane, 
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- et 120 parties de silice de precipitation (quartz broye). 

^operation de reticulation-polymerisation est effectuee a I'aide d'une lampe emettant 
un spot lumineux 6mis au travers d'un embout lumineux courbe de 8 mm de diametre . La 
source est une lampe Optibulb 80 W (DEMETRON Optilux 500) pour des longueurs 
5 d'ondes comprises entre 400 et 520 nm. 

La composition dentaire est appliquee dans une dent. On reticule une epaisseur de 
5 mm en moins de 30 secondes. 

Les valeurs de rigidite trouvees sont superieures a 60 Mpa selon la norme ISO 1567. 

10 

ExemPle 3 -composition pour orothese dentaire ou material! de restauration 

dentaire. 

On melange a I'aide d'un agitateur tripale : 
- 100 parties de silicone (B), 
15 - 0 ( 5 partie de photoamorceur (P1) a 10% en solution dans ce silicone (B), 

- et 120 parties de silice de precipitation (quartz broye), 

On obtient un melange opaque de couleur gris6e ne s'6coulant et manipulate. 

L'operation de reticulation est effectuee de fa?on identique a celle de I'exemple 2. 
Une composition de 5 mm d'epaisseur est reticulee en moins de 30 secondes. La couleur 
20 du materiau apres reticulation se rapproche de la couleur ivoire . 

La composition, dans ce cas, convient notamment pour les protheses dentaire, en 
particulier la rigidite est superieure a 60 Mpa selon la norme ISO 1567. 
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REVENPICATIQNS 

1 . Composition dentaire comprenant : 

(1) au moins un oligom6re ou polymere silicone reticulable et/ou 
polymerisable, liquide a temperature ambiante ou thermofusible a 
temperature inferieure d 100°C, et comprenant : 

• au moins un motif de formule (I) : 

Z-Si-fRV<W 

dans laquelle : 

- a = 0, 1 ou 2, 

- R° , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle, 
vinyle, hydrogeno, alcoxy, de preference un alkyle inferieur en C*\-Cq, 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au moins 
une fonction r6active 6poxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou dioxolane 
et/ou carbonate, 

• et au moins deux atomes de silicium ; 

(2) au moins une charge dentaire presente dans une proportion d'au moins 
10% en poids par rapport au poids total de la composition ; 

(3) et une quantite efficace d'au moins un photoamorceur de type borate de 
complexe organometallique, ayant une absorption residuelie de la lumiere 
comprise entre 200 et 500 nm ; le photoamorceur etant choisi parmi ceux de 
formule : 

A dont I'entite cationique du borate est selectionnee parmi les sels 
organom&alliques de formule (II) (L 1 L 2 L 3 M) +C 1 dans laquelle : 

• M repr6sente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt, 

• L 1 represente 1 ligand H6 au metal M par des electrons tt, ligand choisi 
parmi les ligands ri 3 -alkyl, r| 5 " cyclopendadienyl et rj- cycloheptratrienyl et 
les composes t^ 6 - aromatiques choisis parmi les ligands r| 6 -benzene 
eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, 
chaque cycle 6tant capable de contribuer a la couche de valence du metal M 
par 3 a 8 electrons n ; 
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• L 2 repr6sente un iigand li6 au m§tal M par des electrons n t ligand choisi 
parmi les ligands Ti 7 -cycloheptatri6nyl et les composes r| 6 -a r o m at'Ques 
choisis parmi les ligands rfi- benzene eventuellement substitues et les 
composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; 

• L 3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par 
des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et N02 + ; la charge 6lectronique 
totale q du complexe a laquelle contribuent L 1 , L 2 et L 3 et la charge ionique 
du metal M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 

A et dont I'entite anionique borate a pour formule [BX a R^]' (III) dans laquelle 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 a 4 
avec a + b = 4 t 

- les symboles X represented : 

* un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 d 2, 

- les symboles R sont identiques ou differents et represented : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
eiectroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, NO2, CN, et/ou par 
au moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement), et ce 
lorsque I'entite cationique est un onium d*un element des groupes 15 a 
17, 

> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement eiectroattracteur notamment atome d'halogene dont le fluor 
en particulier, CF3, OCF3, NO2, CN, et ce lorsque I'entite cationique est 
un complexe organometallique d'un Element des groupes 4 a 10, 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
par exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins 
un element ou un groupement eiectroattracteur, notamment un atome 
d'halogene (fluor tout particulierement), OCF3, CF 3 , NO2, CN, quelle 
que soit I'entite cationique. 

2. Composition selon la revendication 1 caracteris6e en ce que le photoamorceur est 
choisi parmi le groupe constitu6 par : 
- (ti 5 - cyclopentadtenyle) (n 6 - toluene) Fe + , [BfCeFs)^", 
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- (ti 5 - cyclopentadienyle) (r\ 6 - methyl 1-naphtalene) Fe + , [B(CeF5)4]-, 

- (n 5 - cyclopentadienyle) (t]6 . cumene) Fe + , [B(C 6 F 5 ) 4 ], et leur melange. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 et 2 caracterisee en ce 
que Z est un substituant organique Z1 comportant au moins une fonction reactive 
epoxy, et/ou dioxolane, et de preference au moins une fonction reactive 6poxy. 

4. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce que Toligomere ou 
polymere polymere (1) comporte en outre d'autres fonctions reactives Z telles que 
les fonctions reactives Z2 alcenylether, ox6tane et/ou carbonate. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la ou les fonctions reactives de Z sont choisies parmi les radicaux 
suivants : 




— (CH 2 ) 3 — O — CH = CH 2 



— (CH 2 ) 3 O — CH = CH R" 

- avec R" representant un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-1-C5. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee 
en ce que la composition dentaire comprend au moins un photosensibilisateur 
hydrocarbone aromatique d un ou plusieurs noyaux aromatiques substitues ou 
non, ayant une absorption residuelle de la lumtere comprise entre 200 et 500 nm. 
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Composition dentaire selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que I'oligomere et/ou polymere silicone est constitute par au 
moins un polysiloxane de formule moyenne suivante : 

Me Me Me Me 

\ / \ / 



a) 



b) 



C) 



d) 



e) 



0 




o 

Me 




Me Me Me Me Me Me 

V \/ 

Si x ^Si 
O 





I Me^ Me Me^Me \ 




10 



fa < iooo) 
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0) 



h) 




CHjCHjCHj 
CH. Si - CH, 

3 , 3 

0 
I 

CH 3 Si-CH 3 

^CH 2 CH 2 CHj 

CHjCH CH, 

\ / 
0 



8. Utilisation d'une composition dentaire selon Tune quelconque des revendications 
precedentes pour la realisation de protheses dentaires. 



9. Utilisation d'une composition dentaire selon I'une quelconque des revendications 
1 a 7 pour la restauration dentaire. 



10. Prothese dentaire susceptible d'etre obtenue a partir d'une composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 7. 



11. Materiau de restauration dentaire susceptible d'etre obtenu a partir d'une 
composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. 



